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VBSTRACT
Chem ical Valency and Spectral M ultip licity. —  Chemical valency is related to spectral 
multiplicity by the equation V  =  r J z i ,  which is valid for all elements with the following 
■exceptions : Fe, Co, Ir and rare earths, which are ferromanegtic or paramagnetic elements. The 
sign of the above equation is defined by k and the relation between the number of electrons in 
nk orbits and the maximun number electrons in each orbit (Stoner’s rule N =  2 (2/c—  1)).
The variable valency is originated by different electronic configurations (Bury and Niven) but 
Ihe scheme established by us do not agree with Niven’s electronic arrangements.
LA VALENCIA QUÍMICA Y LA MULTIPLICIDAD ESPECTRAL
La idea de establecer la dependencia entre la multiplicidad espectral 
\ Ia valencia química no ha sido, que sepamos, objeto de ninguna publi­
cación; circunstancia que nos ha movido a publicar esta nota donde 
damos cuenta de los resultados obtenidos.
La valencia está ligada a la multiplicidad por la relación :
A = / ■ + ! ,  (i)
(pie se cumple para todos los elementos con las pocas excepciones que 
más adelante señalaremos.
La ambigüedad en los signos que presenta Ja fórmula anterior desapa­
rece cuando se tiene presente :
i° Cuál de las condiciones siguientes satisface el número x  de elec­
trones siluados en la órbita de mayor valor de n para la configuración 
normal del átomo considerado :
^ N N N
. / ;  =  ! N ,  X  =  - J  . / ; < - >  • ' * > - ;  ( ¾ )
\i
siendo IN el número tolal de electrones determinado por la regla de Sto­
ner : N =  2 ( i k —  i ) ;
tI 0 La correspondencia entre los valores de x  y los del cuanto azimutal 
de la órbita correspondiente.
L)e los elementos de valencia variable nos ocuparemos más aclelanle.
Il
Estableceremos para cada columna de la clasificación periódica, la 
valencia, valiéndonos de lamultiplicidaddel término espectral profundo, 
determinado por medio de la teoría de Hund, según la tabla publicada 
por McLennan y otros (1).
i . Primera columna :
'I. Segunda columna :
3 . Tercera columna :
Cuarta columna :
7). Quinla columna :
( ' )  J.  G. M c L e n n a n ,  A. B. M c L a y  y II. G. S mi t h ,  P r o c .  Royal S o c .  (A l, 112, p á g i n a  77 
1 92G.
C ONT R I B U C I ÓN AL E S T U D I O  DE LAS C I E NC I A S  F Í SI C AS Y M A T E M A T I C A S
(i. Sexta columna :
Serie matemático-física : W i l l i a m s ,  La valencia química
La valencia O del Cr y del Mo corresponde a los trióxidos correspon­
dentes (CrO3 y MoO3) que son compuestos estables.
La valencia [\ del W  y del U corresponde a los bióxidos (W O 2 y UO2) 
jue son más estables que los correspondientes del Cr y del Mo.
7. Séptima columna :
La valencia 7 del manganeso corresponde al compuesto Mn2O 7 que 
Ja origen a los permanganatos.
8. Gases raros :
C O NT R I B U C I ON AL E S T U D I O  DE LAS C I ENC I A S  FI S I C AS  \  M A T E M A T I C A S
El cuadro siguiente,
resumen de los resultados que acabamos de establecer, permite la defini­
ción unívoca del signo teniendo presente la correspondencia de los valo­
res de ;'/• y de k.
io. Grupo de las tierras raras. — La multiplicidad espectral pasa por 
un máximo de 9 para el gadolinio, siendo normalmente trivalentes todos 
los metales de este grupo; por esa razón 110 se aplica la relación (1).
En los grupos de elementos considerados en los párrafos Qy 10, donde 
aparecen excepciones a la relación 
se presentan las propiedades ferro y paramagnéticas.
dicción con Ia fórmula (1) en el caso del Ke, Co e Ir, como Io muestra 
(‘I cuadro siguiente :
—  Los resultados están en contra-
es precisamente donde
Serie Matemático-física : W i l l i a m s ,  La valencia (¡nimica
Solo hacen excepción el que cía > el Ho
Si se considera a a este último como (‘I
o lo es el II del Li, se tendría :homólogo inferior del Be, com
que da
el Helio sería entonces bivalente.
i:í. Elementos con diferentes valencias. —  E n u n a  memoria reciente 
(I. D. TSiven (1) atribuye la valencia variable de ciertos elementos a dife­
rentes configuraciones electrónicas exteriores. Así, para el Au, que pre­
senta Ires valencias diferentes, establece las siguientes configuraciones :
que son análogos a los de los elementos mono, bi v tmalentes de los 
períodos normales (?sa, Mg y Al, por ejemplo).
Bury (2) estableció, hace tiempo, una hipótesis análoga.
Es evidente que hay configuraciones electrónicas que si bien pueden 
considerarse estables del punto de. vista químico, 110 lo son del punto de 
\isla cspectroscópico, lo que era ele presumirse, puesto que existen ele­
mentos, como el Au, que tienen por valencia 1, 2 y 3 y que, en cambio, 
(‘ii \irtud de Ia regla de la alternancia de las multiplicidades, no presen- 
Ian sino términos espectrales con r =  2 ó f\.
Y título demostrativo, porque el estudio detallado de la valencia varia­
ble será motivo de otro trabajo, damos las configuraciones electrónicas 
de varios elementos y la valencia correspondiente deducida de la corres­
pondencia entre /*, k y x , que hemos establecido anteriormente.
( ' ;  G .  O .  N i v e n , P h il. Mag. ( 7 ) ,  3, p á g i n a  i 3 2 8 ,  1 9 2 7 .
{ ~) C i tado por C h .  M a n g u in  en Premier Conseil  de Chimie  ( S o l v a y ) ,  B ru se las ,  1 9 2 2  ( p u b l ic a d o  
en P aris  en 1 9 2 0 ) ,  págin a 2 2 1 .
C O N T R I B U C I Ó N  AL E S T U D I O  DE LAS C I E NC I A S  F I SI C AS Y M A T E M A T I C A S
Como se ve, las valencias previstas de acuerdo con la relación hallada, 
preveen configuraciones distintas de las establecidas por iNiven.
Las distribuciones establecidas para las dos valencias del "N y del O, 
están de acuerdo con la teoría de Kossel, pueslo que :
El caso del Au es más complicado y habría cjiie admitir :
Por esa razón hay que analizar más profundamente esta cuestión —  lo 
que será motivo de una nueva nota —  a fin de\er si es posible establecer 
una teoría que permita prevcer la valencia, dada una determinada confi­
guración electrónica.
Ul
CONCLUSIONES
Serie matemático-física : W i l l i a m s ,  La valencia química
I ‘ La valencia está ligada a la multiplicidad espectral por la relación
que se cumple para casi todos los elementos con excepción
<le las tierras raras, el Fe, el Co y el Ir. El signo de la relación anterior
depende de Ia correspondencia entre los valores de
T' En los elementos con Aarias \alencias, estas se deben, como Jo 
supone Niven, a distintas coníiguraciones electrónicas, pero nuestros 
esquemas de distribución no coinciden con los del autor citado;
3a La correspondencia entre las características de los términos espec­
trales y la valencia, merece ser establecida con el propósito de definir, de 
manera unívoca, las configuraciones electrónicas que dan lugar a las 
combinaciones químicas.
A d o l f o  r\ \  W i l l i a m s .
(Entregad») a Ia Secretaría de la Facultad el 29 de 
de octubre de iQ'^7 ; impreso en enero de 1928.)
NOT V A G R E G A D A . A L  C O R R E G I R  L A S  P R U E B A S  E L  I \  DE D I C I E M B R E  D E  11)^7
Acaba de aparecer una memoria de J. J. Manle\ ( 1) donde relata sus 
investigaciones sobre las combinaciones del He con el Hg. Según dicho 
autor las combinaciones halladas serían H gHe10 y HgHe ó HgHe2, dado 
que dentro de la precisión de las medidas y teniendo en cuenta el peque­
ño peso de las moléculas de He, caben las dos combinaciones : HgHe ó 
HgHe2. Cualquiera de estas tres combinaciones es compatible con Ia 
bivalencia del He puesto que se tendría :
Y
J. J . M \ n l e y , P h i l .  Mag. ( 7 ) ,  4, págin a Oqí), 1927.
C O N T R I B U C I O N  AL E S T U D I O  DE LAS C I E NC I A S  F Í S I C AS  Y M A T E M A T I C A S
Las experiencias realizadas por Mauley con el Argón han dado resul- 
lados negativos; lo que estaría de acuerdo con la relación que hemos 
encontrado que atribuye al He una valencia igual a 2 (véase pág. 2/19) > 
valencia nula a los otros gases raros. La bivalencia del Helio ha sido 
comprobada también por Boomer (') quien ha obtenido el compuesto 
NVHe2.
( * )  E. H. B o o m e k , Proc. Iioyal S o c . ( A ) ,  109, página 198. 1925.
